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Изучен процесс термического растворения угля марки 1ГЖ в среде различных технических пасто-
образователей: в смоле коксования (СК), антраценовой фракции смолы коксования (АФСК), тяже-
лой смоле полукоксования (ТСПК) и нефтяном газойле (НГ). Установлено, что присутствие в рас-
творителе поликонденсированных молекул с низкой степенью замещения ароматических колец и
соединений, обладающих водорододонорной и сольватирующей активностью, способствует эф-
фективному протеканию процесса терморастворения каменного угля при невысокой температуре
380 oС. Наиболее высокие выходы растворимых веществ (78–85%) достигнуты при проведении про-
цесса в среде АФСК и СК.
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ВВЕДЕНИЕ
Cвязующие материалы – важный компонент
при производстве большинства видов высокотех-
нологичных углеродных материалов. Их качество
в значительной мере определяет уровень физико-
механических характеристик получаемого про-
дукта. В качестве связующего широко использу-
ется каменноугольный пек – побочный продукт
процесса коксования каменных углей при полу-
чении кокса для нужд черной металлургии. Со-
став пека представлен сложной смесью поликон-
денсированных ароматических углеводородов и
гетероциклических соединений [1, 2].
Современные направления модернизации
процессов черной металлургии, предусматриваю-
щие снижение расхода кокса, приводят к сниже-
нию выработки каменноугольной смолы и, как
следствие, пека. В настоящее время отечествен-
ная коксохимическая промышленность не обес-
печивает потребности в пеке, особенно возраста-
ющие потребности алюминиевой промышленно-
сти для производства анодов. Важно также
отметить непрерывное увеличение требований к
качеству пека в различных отраслях промышлен-
ности и его ограниченный ассортимент, что, в
свою очередь, тормозит развитие производства
прогрессивных углеродных материалов [2, 3]. От-
меченные разнонаправленные тенденции произ-
водства пека и потребности в нем характерны не
только для России, но и для многих стран, в сово-
купности они выдвигают задачу создания нового
способа получения заменителя каменноугольно-
го пека, минуя процесс коксования.
В настоящее время создаваемые производства
альтернативных пеков базируются в основном на
нефтяном сырье [4–6]. Перспективным спосо-
бом получения альтернативного пека из угля яв-
ляется термохимическое превращение в среде ор-
ганического растворителя [7, 8]. Традиционно
этот процесс ориентирован на достижение глубо-
кой деструкции органической массы угля с полу-
чением светлых углеводородных фракций топ-
ливного назначения. При изменении параметров
процесса можно получать поликонденсирован-
ные ароматические углеводородные продукты,
которые составляют основу пека [9–13].
Этот подход базируется на том, что в составе
органической массы углей изначально присут-
ствуют фрагменты, включающие полицикличе-
ские ароматические молекулы. В структуре угля
они ассоциированы посредством множественных
межмолекулярных взаимодействий и мостико-
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вых сшивок в крупные молекулы, олигомеры и
мультимеры. Роль сшивок играют в основном
эфирные и короткие метиленовые группы. Проч-
ность таких сшивок зависит, в частности, от сте-
пени конденсированности ароматических фраг-
ментов [14]. В органической массе каменных уг-
лей средней и высокой степени метаморфизма с
повышенным содержанием полиароматических
фрагментов значительную роль в ассоциации иг-
рают невалентные межмолекулярные взаимодей-
ствия различной природы [15]. Нарушение меж-
молекулярной ассоциации сопровождается раз-
мягчением угля и его переходом в пластическое
состояние. В присутствии растворителя с сольва-
тирующими свойствами пластическая масса угля
может переходить в растворимое (или коллоид-
ное) состояние. Содержащиеся в ней поликон-
денсированные ароматические углеводороды мо-
гут служить источником получения заменителя
каменноугольного пека.
Опубликованные в литературе данные пока-
зывают, что выход и состав продуктов в процессе
термического растворения сложным образом за-
висят от свойств угля, растворителя и температу-
ры. Так, по данным [8, 16], наиболее высокий вы-
ход растворимых продуктов достигался при тер-
морастворении каменных углей средней стадии
метаморфизма с содержанием углерода около
85%. Продукты содержали в основном высококи-
пящие фракции.
Цель данной работы – исследование влияния
технических полиароматических пастообразова-
телей на выход и состав продуктов термораство-
рения каменного угля.
ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали каменный уголь Чадан-
ского месторождения (ООО “Тувинская горно-
рудная компания”). По паспортным данным, он
соответствовал марке газовый жирный 1ГЖ с
толщиной пластического слоя 19–20 мм и темпе-
ратурой размягчения 340–350°С. Выход летучих
веществ составлял 35.8%, содержание минераль-
ных веществ – 5.2%. Уголь характеризовался сле-
дующим элементным составом, мас. %: углерод
84.0, водород 5.4, азот 1.1, сера 0.6 и кислород 8.9.
Отобранную пробу угля измельчали (фракция ме-
нее 1 мм со средним размером частиц 0.4 мм) и
высушивали в вакуумном шкафу при 85°С.
В качестве растворителей-пастообразователей
использовали 1-метилнафталин (марки “техни-
ческий” с содержанием основного вещества 95%)
и технические углеводородные фракции: тяже-
лую смолу полукоксования (ТСПК) каменного
угля марки Д – завод полукоксования, г. Ле-
нинск-Кузнецкий; смолу коксования (СК) – АО
“Алтай-Кокс”, г. Заринск; антраценовую фрак-
цию смолы коксования (АФСК) – АО “Кокс”,
г. Кемерово; нефтяной газойль каталитический
(НГ) – сырье для производства техуглерода, мар-
ки А – АО Газпромнефть–Омский НПЗ, г. Омск.
Элементный анализ угля и растворителя осу-
ществляли на анализаторе Flash EATM 1112 (в
Красноярском региональном центре коллектив-
ного пользования Федерального исследователь-
ского центра “Красноярский научный центр Си-
бирского отделения Российской академии наук”
(КРЦКП ФИЦ КНЦ СОРАН)).
Особенности молекулярного состава органи-
ческой массы угля (ОМУ), растворителей и про-
дуктов характеризовали по ИК-спектрам, кото-
рые снимали на ИК-Фурье-спектрометре Bruker
Tensor-27 (КРЦКП ФИЦ КНЦ СОРАН). Харак-
теристики пространственного строения угля и
получаемых твердых продуктов определяли по
дифрактограммам, которые записывали на ди-
фрактометре PANalytical X’Pert PRO в CuKα-излу-
чении. Определение параметров структуры осу-
ществляли по методикам работ [17, 18].
Процесс терморастворения угля проводили на
экспериментальной установке, оборудованной
автоклавом объемом 2 л с механической мешал-
кой (скорость вращения мешалки 120–160 об/мин)
при температуре 380°С и соотношении уголь :
: растворитель = 1 : 2. По окончании реакции тем-
пературу снижали, после чего содержимое авто-
клава в расплавленном виде выгружали через
нижний сливной патрубок в обогреваемый ци-
линдр-отстойник, где при температуре 250°С
происходило осаждение твердых частиц (мине-
ральных веществ и угольного остатка). После от-
стаивания, охлаждения и отделения донного
зольного осадка получали обеззоленный пекосо-
держащий экстракт. Групповой состав получен-
ных экстрактов характеризовали по растворимо-
сти в толуоле и хинолине стандартными метода-
ми по ГОСТ 10200-83. Температуру размягчения
определяли по ГОСТ 9950-83 (метод “кольцо и
шар”).
РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
В ИК-спектре угля (рис. 1) наблюдались ин-
тенсивные полосы поглощения (п.п.) валентных
колебаний алифатических С–Н-связей в области
2800–3000 см–1 и деформационных колебаний
при 1460–1370 см–1. Полосы с максимумами при
3048 и 1600 см–1 и в области 700–900 см–1 отража-
ли присутствие различных ароматических струк-
тур. Широкая высокочастотная п.п. с максиму-
мом при 3450 см–1 обусловлена водородосвязан-
ными фенольными О–Н-группами. Анализ
других кислородсодержащих фрагментов по по-
глощению в области 1300–1000 см–1 затруднен из-
за наложения п.п. от минеральных веществ.
22
ХИМИЯ ТВЕРДОГО ТОПЛИВА  № 5  2018
КУЗНЕЦОВ и др.
Путем разложения спектра определены следу-
ющие показатели молекулярного состава угля:
индекс ароматичности Har, степень замещения
ароматических колец и соотношение групп
CH3/CH2 в молекулах. Индекс ароматичности Har
оценивали по отношению интегральной интен-
сивности п.п. валентных колебаний ароматиче-
ских С–Н-связей в области 3100–3000 см–1 (Aar) и
алифатических С–Н-связей в области 3000–
2800 см–1 (Aal). Показатель степени замещения
ароматических колец оценивали по отношению
интенсивности п.п. при 730 см–1 (малозамещен-
ные ароматические молекулы) к суммарной ин-
тенсивности п.п. в области 900–700 см–1 (А700–900)
(ароматические молекулы с различной степенью
замещения). Соотношение групп CH3/CH2 опре-
деляли по отношению интенсивностей п.п. при
2958 и 2920 см–1. При оценке указанных показате-
лей учитывали [19], что отношение коэффициен-
та экстинкции для валентных колебаний аро-
матических С–Н-связей к коэффициенту экс-
тинкции для алифатических С–Н-связей для
каменных углей составляет в среднем 0.22, а для
С–Н-связей в CH2-группах и в CH3-группах –
0.5. Расчет проводили по уравнениям (1) и (2).
Индекс ароматичности
(1)
Соотношение
(2)
= ×
+
/0.22 100, %.
1 ( /0.22 )
ar al
ar al
ar
A A
A A
H
− −
= × 1 13 2 2958 cм 2920 cмCH /CH 0.5 /( ).A A
По данным анализа, индекс ароматичности Нar и
степень замещения ароматических колец моле-
кул органической массы угля составляли 25 и
0.20% соответственно. Соотношение CH3/CH2 в
алифатических фрагментах – 0.18.
На дифрактограмме угля наблюдались широ-
кие рефлексы в областях 2θ от 7 до 34° и от 34 до
52°, обусловленные определенным упорядочени-
ем фрагментов органической массы. На рис. 2
приведен фрагмент дифрактограммы с разложе-
нием асимметричного рефлекса в области 2θ от 7
до 34° на три гауссианы – сравнительно упорядо-
ченную графитоподобную компоненту (Сграф) с
максимумом при 2θ = 25°, содержащую упако-
ванные в пачки плоские полиароматические мо-
лекулы, и две менее упорядоченные γ-компонен-
ты, расположенные на периферии графитоподоб-
ных пакетов с максимумами при 2θ = 17° и 9° [17,
18]. Согласно [17], γ1-компонента (2θ = 17°) пред-
ставляет алкилароматические и нафтенаромати-
ческие структуры, а γ2-компонента (2θ = 9°) –
наименее упорядоченные парафиновые и кисло-
родсодержащие структуры.
В структуре угля преобладали малоупорядо-
ченные γ-компоненты (59%). Содержание графи-
топодобной компоненты составляло 41%, в сред-
нем пакеты состояли из 4.4 слоев-графенов с рас-
стоянием между ними 3.6 Å и диаметром около
19 Å, что может соответствовать средней поли-
циклической ароматической молекуле с 6–8 кон-
Рис. 1. ИК-спектр угля 1ГЖ.
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Рис. 2. Фрагмент дифрактограммы угля 1ГЖ: Сграф –
сравнительно упорядоченная графитоподобная ком-
понента; γ1 и γ2 – мало упорядоченные структурные
компоненты ОМУ.
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денсированными бензольными кольцами. Мало-
упорядоченные γ-компоненты отличались более
рыхлой упаковкой со средним расстоянием меж-
ду нафтенароматическими и ароматическими
фрагментами 6.5 Å.
Характеристики растворителей-пастообра-
зователей представлены в табл. 1. Содержа-
ние водорода увеличивалось в ряду
АФСК<СК<ТСПК<НГ<1-метилнафталин. Зна-
чительно различались температурные интервалы
выделения летучих веществ, определенные по
данным термического анализа и фракционной
разгонки, 1-Метилнафталин с двумя конденси-
рованными ароматическими кольцами имел наи-
более низкую температуру кипения (245°С). Для
ТСПК и АФСК максимальная скорость выделе-
ния летучих веществ соответствовала температу-
ре 290–295°C, практически полное улетучивание
достигалось при 350°С, в тигле оставался коксо-
вый остаток в количестве 2–3%. Температура на-
чала кипения нефтяного газойля составляла
221°С, 90% выкипало при 490°С. Смола коксова-
ния, содержащая сложную смесь поликонденси-
рованных ароматических молекул, отличалась
широким температурным интервалом выделения
летучих веществ вплоть до 508°С.
На рис. 3 представлены ИК-спектры, показы-
вающие разный молекулярный состав раствори-
телей. Для всех образцов наблюдались п.п. при
3000–2800 см–1 и 1460–1370 см–1, обусловленные
присутствием алифатических соединений. Поло-
сы при 3048, 1600 и 900–700 см–1 разной интен-
сивности указывали на присутствие ароматиче-
ских соединений. Спектр для ТСПК отличался
широкой и интенсивной полосой с максимумом
при 3400 см–1 (рис. 3, кривая 1), отвечающей за
присутствие фенольных гидроксилов. В спектре
АФСК полоса с максимумом при 3425 см–1 имела
сравнительно низкую интенсивность, что указы-
вало на невысокую концентрацию фенольных
гидроксилов и азотсодержащих гетероцикличе-
ских соединений (таких, как карбазол, хинолин,
их производных). Подобные вещества обладают
сольватирующими свойствами и могут способ-
ствовать переходу в раствор фрагментов угля при
его терморастворении. Нефтяной газойль содер-
жал преимущественно алифатические углеводо-
роды, практически отсутствовали кислород- и
азотсодержащие соединения.
Рассчитанные по спектрам характеристики
молекулярного состава приведены в табл. 2. Наи-
более высокую ароматичность Har и наиболее
низкую степень замещения ароматических колец
имели АФСК и СК. Смола ТСПК имела низкую
ароматичность (Нar = 27%) и наиболее высокое
содержание метиленовых цепочек (соотношение
CH3/CH2 = 0.54), чем остальные растворители.
Наиболее низкой степенью ароматичности отли-
чался НГ. Отметим, что в ряду растворителей аро-
матичность 1-метилнафталина (исходя из числа
алифатических и ароматических С–Н-связей в
молекуле) составляла 70%.
Термическое растворение угля. В табл. 3 приве-
дены показатели терморастворения угля в раз-
Таблица 1. Характеристика применяемых в процессе растворителей
Растворитель
Элементный состав, мас. % Температурный интервал 
выделения летучих 
веществ, °С
Температура 
максимальной скорости 
выделения летучих, °СС Н N + S + O
ТСПК 83.7 7.0 9.3 150–350 290
АФСК 87.6 5.2 7.2 150–350 295
СК 91.1 5.5 3.4 350–550 443
НГ 90.6 8.4 1.0 307–508 400
Рис. 3. ИК-спектры растворителей, использован-
ных в процессе терморастворения угля: 1 – ТСПК;
2 – АФСК; 3 – СК; 4 – НГ.
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личных растворителях при температуре 380°С.
Видно, что высококипящие растворители АФСК,
СК и НГ обеспечивали достаточно высокую сте-
пень превращения органической массы угля в
растворимые вещества. В среде АФСК конверсия
угля достигала 85%, 1-метилнафталин был менее
эффективен, а в среде ТСПК растворимые про-
дукты из угля вовсе не образовывались, напротив,
в продуктах повышалось количество нераствори-
мых веществ. Выход газообразных продуктов во
всех случаях не превышал 1.0%. В основном обра-
зовывались СО2, H2S, Н2 и немного СО и СН4.
Растворимые продукты, за исключением про-
дуктов, полученных в 1-метилнафталине и НГ,
представляли твердые вещества, температура раз-
мягчения которых составляла от 76 до >130°С. По
данным анализа группового состава, в продуктах,
полученных в АФСК, СК и НГ, содержание ве-
ществ, не растворимых в хинолине, не превыша-
ло 8%, в 1-метилнафталине – 25%. Продукт после
реакции угля с ТСПК на 70% состоял из нерас-
творимых в хинолине веществ, в то время как в
исходной углемасляной пасте (т.е. до реакции) их
доля составляла 33%. Это свидетельствует о том,
что в ходе реакции смола ТСПК в значительной
степени подвергалась поликонденсации с веще-
ствами органической массы угля с образованием
нерастворимых веществ. Таким образом, в исход-
ном виде она практически непригодна в качестве
растворителя для данного процесса.
В ИК-спектрах полученных пекоподобных
продуктов (рис. 4) наблюдались интенсивные по-
лосы поглощения алифатических структур в об-
ласти 3000–2800 см–1, при 1460–1370 см–1 и поло-
сы поглощения для ароматических соединений в
области 3100–3000 см–1, 1600 см–1 и при 900–
Таблица 2. Характеристики молекулярного состава растворителей по данным ИК-спектроскопии
Растворитель Ароматичность, % Нar Степень замещения (А730/А700–900) Отношение CH3/CH2
ТСПК 27 0.20 0.54
АФСК 87 0.47 0.29
СК 96 0.48 0.20
НГ 19 0.28 0.23
Таблица 3. Сопоставление показателей превращения ОМУ в процессе термического растворения в различных
растворителях
Растворитель Конверсия угля, %
Содержание нерастворимых 
веществ, мас. % Внешний вид
продукта
Температура 
размягчения, °Св толуоле
(α-фракция)
в хинолине
(α1-фракция)
1-Метилнафталин 50 32 25 Вязкожидкая масса –
ТСПК 0 0 70 Твердый, непластичный >130
АФСК 85 30 6 Твердый, пластичный 76
СК 78 35 7 То же 86
НГ 76 23 8 Вязкожидкая масса –
Рис. 4. ИК-спектры обеззоленного продукта, полу-
ченного в процессе терморастворения угля в различ-
ных растворителях: 1 – ТСПК; 2 – АФСК; 3 – СК;
4 – НГ.
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700 см–1. Рассчитанные по ИК-спектрам характе-
ристики молекулярного состава сопоставлены в
табл. 4. Индекс ароматичности Нar уменьшался в
ряду растворителей в следующем порядке:
АФСК>СК>НГ, отношение СН3/СН2 составляло
от 0.19 до 0.25. Продукт, полученный в среде НГ,
отличался невысокой ароматичностью (Нar = 30%),
а ароматические кольца имели повышенную сте-
пень замещения.
Таким образом, результаты по терморастворе-
нию угля показали, что эффективность процесса
в большой степени зависит от типа растворителя,
его химической природы. Наиболее эффективно
процесс протекал в АФСК и СК, молекулярный
состав которых характеризовался высокой арома-
тичностью, низкой степенью замещения арома-
тических колец. В их составе обычно в суще-
ственном количестве содержатся производные
хинолина, карбазола, индола, фенола [20]. Такие
соединения обладают сольватирующими свой-
ствами по отношению к углю и продуктам де-
струкции и способствуют их солюбилизации и
переходу в раствор. В большом количестве содер-
жатся поликонденсированные ароматические уг-
леводороды такие, как фенантрен, антрацен, пи-
рен, и в незначительном количестве – частично
гидрированные ароматические углеводороды
(производные пирена, антрацена). Такие молеку-
лы содержат активные атомы водорода и способ-
ны стабилизировать радикальные частицы, обра-
зующиеся при термолизе ковалентных связей.
Важно также отметить, что использованный
уголь имел сравнительно низкую температуру
размягчения. В условиях реакции частицы угля в
среде жидкофазного пастообразователя находи-
лись в пластическом состоянии, что способство-
вало эффективному взаимодействию с молекула-
ми растворителя. Таким образом, благоприятное
сочетание свойств пастообразователей и угля
обусловливало наиболее эффективное протека-
ние процесса терморастворения в среде АФСК и
СК с образованием ароматических углеводород-
ных продуктов. По составу они характеризуются
высоким содержанием полиароматических ве-
ществ и могут служить источником получения за-
менителя каменноугольного пека.
ВЫВОДЫ
В результате проведенных исследований опре-
делены основные показатели термического рас-
творения каменного угля марки 1ГЖ в среде раз-
личных технических полиароматических раство-
рителей-пастообразователей.
Установлено, что наиболее эффективно про-
цесс термического растворения протекает в среде
смолы коксования и антраценовой фракции смо-
лы коксования с выходом хинолин-растворимых
продуктов из угля до 78–85%.
Полученный продукт терморастворения пред-
ставлял твердую пекоподобную массу с темпера-
турой размягчения 76–86°С, содержащую пре-
имущественно хинолин-растворимые вещества,
содержание хинолин-нерастворимых веществ не
превышало 7–8%. По составу полученные про-
дукты характеризуются высоким содержанием
полиароматических веществ и могут служить ис-
точником получения заменителя каменноуголь-
ного пека.
Применение нефтяного газойля в качестве
растворителя менее эффективно, тяжелая смола
полукоксования для этих целей практически не-
пригодна из-за интенсивно протекающих про-
цессов поликонденсации.
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